Document FP30 
Appl. No. 10/573,066 



© Int. CI. 2: 

® BUNDESREPUBLIK D E UTS CH LAND 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



C07D 403/04 

A 01 N 9/22 



® 
@ 



Offenlegungsschrift 28 02 488 



9 

CM 

00 
CM 

LU 

Q 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P28 02488.6 
20. 1.78 
26. 7.79 





Unionspriorttat: 
® <§> ® 




® 


Bezeichnung: 


3-Azolyl-benzotriazine und -benzotriazin-1 -oxide, Verfahren zu ihrer 
Herstellung, sowie ihre Verwendung zur Bekampfung von 
Pflanzenkrankheiten 


© 


Anmelder: 


Bayer AG, 5090 Leverkusen 




Erfinder: 


Sasse. Klaus. Dr., 5060 Bergisch Gladbach; GauB, Walter, Dr., 
5000 Koln; Frohberger, Paul-Ernst, Dr., 5090 Leverkusen; 
Kraus, Peter, DipL-Landw. Dr., 5000 Koln; 
Paul, Volker, Dipl.-lng.agr. Dr., 5650 Solingen 



CM 



CO 
CM 

1U 

Q 



BEST AVAILABLE COPY 



© 7.79 909 830/197 23/90 



Paten tanspriiche : 



28G2488 



jl) 1 3-Azolyl-benzo-1 , 2,4-triazine und -benzo-1 ,2, 4-triazin- 
y 1 -oxide der allgemeinen Formel 




in welcher 

X fiir Halogen, Alkyl- r Alkoxy-, Alkylmercapto- 
oder Alkylsulfonyl-Gruppen mit jeweils bis zu 
4 Kohlenstof fatomen, oder fiir eine Nitro- oder 
Trif luormethyl-Gruppe steht, 
m fiir ganze Zahlen von 0 bis 4 steht, 
n fiir die Zahlen O oder 1 steht und 
Az fiir einen iiber Stickstoff gebundenen fiinf- 

gliedrlgen heteroaromatischen Ring mit 2 Oder 
3 Sticks tof fatomen steht, der gegebenenf alls 
substituiert sein kann. 

2) Verfahren zur Herstellung von 3-Azolyl-benzo-1 ,2,4- 
triazinen oder -benzo-1 ,2, 4-triazin-1-oxiden, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 

a) 3-substituierte Benzo-1 ,2,4-triazin (-1-oxid)e der 
Formel 
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in welcher 

X r m und n die oben genannte Bedeutung besitzen und 
Y fiir Halogen, eine Hydroxy- oder Sulfogruppe steht, 

mit einer gegebenenf alls substituierten flinfgliedrigen 
heteroaromatischen Ringverbindung der allgemeinen Formel 



in welcher 

Az die weiter oben angegebene Bedeutung besitzt und 
das angegebene H-Atom mit einem N-Atom des ftinf- 
gliedrigen heterocyclischen Ringsystems verkniipft 
ist, 

umsetzt, und gegebenenf alls die dabei erhaltenen Reaktions- 
produkte der nachfolgenden Reduktion in 1-Stellung unter- 
wirft, oder 

b) im Falle der Herstellung von Pyrazolyl-Verbindungen 
3-Hydrazino-benzo-1 ,2 , 4-triazin (-1-oxid) e der Formel 



H - Az 



(III) 




in welcher 



X, m und n die oben angegebene Bedeutung besitzen. 
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roit 1 , 3-Dicarbonyl-Verbindungen bzw. B-Oxocarbons&ure- 
Derivaten oder solchen Verbindungen umsetzt, die wShrend 
des Reaktionsverlaufs 1 ,3-Dicarbonyl-Verbindungen bzw. 
B-OxocarbonsMuren freizusetzen vermogen, und die Re- 
aktionsprodukte gegebenenf alls der nachf olgenden Re- 
duktion in 1-Stellung unterwirft. 

3) Fungizide und bakterizide Mittel, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an mindestens einem 3-Azolyl-benzo-1 ,2, 4- 
triazin oder -benzo-1 ,2, 3-triazin-1-oxid gemSB Anspruch 1. 

4) Verfahren zur BekSmpfung von Pilzen und Bakterien, 
dadurch gekennzeichnet , daB man 3-Azolyl-benzo-1 ,2,4- 
triazine oder -benzo-1 , 2, 4-triazin-1 -oxide gemMB Anspruch 

1 auf Pilze oder Bakterien oder ihren Lebensraum einwirken 
13Bt. 

5) Verwendung von 3-Azolyl-benzo-1 , 2, 4-triazinen oder 
-benzo-1 ,2, 4 -triazin-1-oxiden gemSB Anspruch 1 zur 
Bek&npfung von Pilzen und Bakterien. 

6) Verfahren zur Herstellung von fungiziden und bakteriziden 
Mitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man 3-Azolyl-benzo- 

1 , 2,4-triazine oder -benzo-1 ,2,4- triazin-1 -oxide gemSB 
Anspruch 1 mit Streckmitteln und/oder oberf lSchenaktiven 
Mitteln vermischt. 
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Zentraiberetch 
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Slr/Th 

Ib 1 9. Jan. 1978 



3-Azolyl-benzotriazine und -benzotriazin-1 -oxide, 
Verfahren zu ihrer Herstellung, sowie ihre Ver- 
wendung zur Bekampfung von Pf lanzenkrankheiten 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue 3-Azolyl-benzo- 
triazine und -benzotriazin-1 -oxide, mehrere Verfahren 
zu ihrer Herstellung, sowie ihre Verwendung als Fungizide 
und Bakterizide. 

Es ist bereits bekanntgeworden, daB Benzo-1 ,2,4-triazin- 
1 -oxide mit Halogen-, Amino-, Hydrazino-, Alkoxy- und 
Alkylmercapto-substituenten in 3-Stellung fungizide, 
herbizide und akarizide Eigenschaften aufweisen (vgl. 
DL-PS 83 869) . Fungizide Eigenschaften wurden jedoch (in 
vitro) nur bei Verbindungen mit Chlorsubstituenten in 
3-Stellung aufgefunden. Praktische Bedeutung haben diese 
Stoffe nicht erlangt. Weiterhin ist bekannt (vgl. DT-OS 
25 38 179), daB 3-Alkoxy-benzo-1 ,2, 4-triazine mit zu- 
satzlichen Substituenten in 7-Stellung fungizid und bak- 



Le A 18 611 



909830/018? 



ORIGINAL INSPECTED 



2802488 

terizid wirken. Deren Wirkungsspektrum ist jedoch relativ 
begrenzt. Der Schwerpunkt ihrer Wirkung liegt bei Helmin- 
thosporium-Arten und Rosterkrankungen. Die bakterizide 
Wirkung gegen Xanthomonas-Arten ist fur einen praktischen 
Einsatz nicht ausreichend. 

Es wurden nun als neue Verbindungen die 3-Azolyl-benzo- 
1 ,2,4-triazine und -benzo-1 ,2 ,4-triazin-1 -oxide der allge- 
meinen Forme 1 




in welcher 

X fur Halogen, Alkyl-, Alkoxy-, Alkylmercapto- oder 
Alkylsulfonyl-Gruppen mit jeweils bis zu 4 Kohlen- 
stof fatomen, oder fiir eine Nitro- oder Trifluor- 
methyl-Gruppe stent, 

m fiir ganze Zahlen von O bis 4 stent, 

n fiir die Zahlen 0 oder 1 steht und 

Az fur einen iiber Stickstoff gebundenen fiinfgliedriqen 
heteroaromatischen Ring mit 2 Oder 3 Stickstoff atomen 
steht, der . gegebenenf alls substituiert sein kann, 

gefunden. Sie weisen starke fungizide und bakterizide Eigen- 
schaften auf. 

Es wurde weiterhin gefunden, daB man die 3-Azolyl-benzo- 
1 ,2,4-triazine bzw. -benzo-1 ,2,4-triazin-1-oxide der 
Formel I erhSlt, wenn man 
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a) 3-substituierte Benzo-1 ,2,4-triazin(-1-oxid)e der 
Formel 

t tt (II) 




D 

*" T 

in welcher 

X, m und n die oben genannte Bedeutung besitzen und 
Y fOr Halogen, eine Hydroxy- oder Sulfogruppe steht 
rait einer gegebenenf alls substituierten ftinfgliedrigen 
heteroaromatischen Ringverbindung (einem Azol) der allge- 
meinen Formel 

H - Az (in) 

in welcher 

Az die welter oben angegebene Bedeutung besitzt und 
das angegebene H-Atom mit einem N-Atom des fiinf- 
gliedrigen heterocyclischen Ringsystems verkniipft 
ist, 

umsetzt, und gegebenenf alls die dabei erhaltenen Reaktions- 
produkte der nachfolgenden Reduktion in 1-Stellung unter- 
wirft, oder 

b) im Falle der Herstellung von Pyrazolyl-Verbindungen 
(Az steht in Formel I dann fur einen gegebenenfalls 
substituierten Pyrazolyl-Rest) 3-Hydrazino-benzo-1 ,2,4- 
triazin(-1-oxid)e der Formel 
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RH-SH, 



(IV) 



in welcher 



X, m und n die oben angegebene Bedeutung besitzen, 

mit 1 , 3-Dicarbonyl-Verbindungen bzw. B-OxocarbonsMure-Derivaten 
Oder solchen Verbindungen umsetzt, die wHhrend des Reaktions- 
verlaufs 1 , 3-Dicarbonyl-Verbindungen bzw. B-OxocarbonsSuren 
freizusetzen vermSgen, und die Reaktionsprodukte gegebenen- 
falls der nachfolgenden Reduktion in 1-Stellung unterwirft. 

Gegeniiber den oben genannten nur in weiterem Sinne verwandten 
Stoffen besitzen die erf indungsgeinaflen Verbindungen ein 
deutlich breiteres fungizides und bakterizides Wirkungs- 
spektrum gegen pf lanzenpathogene Krankheitserreger . Be- 
sonders hervorzuheben sind ihre hervorragenden bakteriziden 
Eigenschaf ten, z.B. gegen tiber Xanthomonas-Arten, zu deren 
BekcLmpfung voll befriedigende Mittel bisher nicht zur Ver- 
ftigung standen. Die erf indungsgemaBen Wirkstoffe stellen 
somit eine wertvolle Bereicherung der Technik dar. 

Verwendet man entsprechend der Verf ahrensvariante a) 3-Chlor- 
benzo-1 ,2,4-triazin-1-oxid und Imidazol bzw. Benzo-1,2,4- 
triazin-1-oxid-3--sulfonsSure und 1 ,2,4-Triazol als Ausgangs- 
stoffe, so kann der Reaktionsablauf durch die folgenden 
Reaktionsgleichungen wiedergegeben werden: 
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Verwendet man entsprechend der Verf ahrensvariante b) 
7-Chlor-3-hydrazino-benzotriazin-1-oxid und Acetylaceton 
bzw . 1,1,3, 3-Tetramethoxy-propan als Reaktionspartner , 
so niinmt die Reaktion folgenden Verlauf : 



H c A^CH 3 



2 0 
e , t t 

vYl 4 (CH a O),CH-CH,-CH(OCH s ) t CL « T <J r V JT -R 

N ^ I * 
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Fiihrt man im AnschluB an die Verfahren a) oder b) noch 
eine Reduktion der N-Oxide durch, so kann eine solche 
Reaktion wie folgt dargestellt werden, wobei als Bei- 
spiel die Reaktion von 7-Chlor-3-pyrazolyl-benzo-1 ,2,4- 
triazin-1-oxid mit katalytisch erregtem Wasserstoff 
skizziert sei: 



Man kann zu den (in 1-Stellung) sauerstof f-freien 3- 
Pyrazolyl- (l)-benzotriazinen nach Verf ahrensvariante b) 
aber auch dadurch gelangen, daB man anstelle der 3- 
Hydrazino-benzotriazin-1 -oxide die 3-Hydrazino-benzo- 
triazine (in Formel IV steht n far die Zahl O) mit 
1 , 3-Dicarbonyl-Verbindungen bzw. deren Derivaten umsetzt. 
Mit 3-Hydrazino-benzotriazin und Acetylaceton als 
Reaktionspartnern nimmt die Reaktion z.B. folgenden 
Verlauf : 





♦ 2H a 0 
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40 

Die fiir die erf indungsgemSBe Reaktion nach Verfahren 
a) als Vorprodukte bentftigten in 3-Stellung substituierten 
Benzo-1 ,2, 4-triazine bzw. Benzo-1 ,2, 4-triazin-1-oxide 
sind durch die allgemeine Formel II definiert. In dieser 
Formel steht X vorzugsweise fUr Chlor oder Brom, ferner 
vorzugsweise fUr Methyl Oder Trif luorroethyl, fttr Methoxy 
oder Methylmercapto, und endlich vorzugsweise fiir die 
Nitro-Gruppe. Der Index m steht vorzugsweise fOr eine 
ganze Zahl von O bis 3 und der Index n hat vorzugsweise 
die bei der Erf indungsdef inition genannten Bedeutungen. 
Der Rest Y steht vorzugsweise fiir Chlor r Brom, die Hydroxy 
Oder die Sulfo-Gruppe (S0 3 H) . Die Verbindungen der Formel 
II sind prinzipiell bekannt. Man gewinnt sie beispiels- 
weise durch Einwirkung von Phosphoroxyhalogeniden auf 
3-Hydroxy-benzotriazin-1 -oxide (siehe z.B. J.Chem.Soc. 
1957, 3186; J.Org.Chem. 24, 813 (1959)). Soweit ent- 
sprechend ira Benzolkern substituierte 3-Chlor-benzotriazin- 
1 -oxide bisher noch nicht vorbeschrieben sind f kbnnen diese 
auf vflllig analogem Wege dargestellt werden. Benzotriazin- 
1-oxid-3-sulfons2iuren kSnnen, wie ebenfalls grundsStzlich 
beschrieben, durch Oxidation von 3-Mercapto-benzotriazin- 
1-oxiden entsprechend den Literaturangabaen hergestellt 
werden. 

Die weiterhin als Reaktionspartner far das Verfahren a) 
benStigten Azole sind durch die allgemeine Formel III 
dargestellt. Bei diesen fiinfgliedrigen heteroaromatischen 
Verbindungen mit 2 oder 3 Ringstickstof fatomen steht Az 
vorzugsweise fUr die folgenden Gruppen: 
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Pyrazolyl-(l) 



1,2,3-Triazolyl-O) 



Ialdazolyl-(i) 



l f 2 f 3-Tria«olyl-(2) 





l f 2,4Hrriarolyl-(4) 




Die dargestellten Azolyl-Reste konnen substituiert sein: 

R 1 , R M , R p '- stehen fttr Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy Oder 
Alkylmercapto mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstof f atomen, 
flir Halogen, Hydroxy, fiir Aryl- und Aralkyl-Reste, 
ferner fiir Amino-, Mono- Oder Dialkylamino-Gruppen 
mit 1 bis 2 Kohlenstof f atomen in den jeweiligen 
Alkylgruppen, fiir Alkoxyalkoxy-, Acylamino-, Carboxyl-, 
CarbonsSureester- und gegebenenf alls N-substituierte 
Carbonamido-Gruppen und fiir die Cyano-Gruppe . 

Vorzugsweise stehen die Reste R' , R n und R m fiir Wasserstoff, 
Alkyl- Oder Alkoxy-Gruppen mit 1 bis 5 Kohlenstof f atomen, fiir 
Methylmercapto, fUr Chlor, Brom, ferner fiir Phenyl und Benzyl, 
ftir Amino, Methylamino und Dime thy lamino, weiterhin vorzugs- 
weise fiir Methoxy- und Xthoxycarbonyl, fiir die Acetylamino- 
und die Cyano-Gruppe • Als Beispiele fiir Verbindungen der 
Forme 1 III sind zu nennen: 
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Pyrazol 

3- Methyl -pyrazol 

4- Methyl-pyrazol 

3- Aethyl-pyrazol 

4- A ethyl -pyrazol 
4-Propyl-pyrazol 
4-Isopropyl-pyrazol 
4-3utyl -pyrazol 
4-Pentyl-pyrazol 

4-Phenyl -pyrazol 
4-Benzyl -pyrazol i 
3, 4-Dimethyl -pyrazol 
3, 5-Dimethyl-pyrazol 
3 f 4-Di Mt hy 1-py razol 
3 t 5 -Di St hy 1 -py raz ol 
4-Chlor-pyrazol 
4-Brom-pyrazol 

3 f 5 -Dime thyl-4-ohl or-py raz ol 
3, 5-Dimet hyl-4-brom-pyra2ol 

4-Met hoxy -pyrazol 
4-Aethoxy-py razol 
4-Propoxy-pyrazol 
4-Isopropoxy-pyrazol 

4 -Me t hoxy a t hoxy -py ra z ol 
Imidazol 

2 -i :e t hy 1 -imi dazol 

2-Butyl-imidazol 

2,4,5-Trimethyl-imidazol 

2-Methoxy-imldazol 

2-Methylmercapto-imidazol 
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4 1 5-Dichlor-imidazol 

2- Acetamino-imidazol 

4 f 5-Eichlor-imidazol-2-cartonBaaremothylester 
4 f 5-Dichlor-imidazol-2-carbonsaare-dimethylanild 
4 9 5-Dichlor-2-cyan-imidazol 

l f 2,3-Triazol 

4 , 5-Dime thy 1-1 f 2 f 3-triaz ol 

4-Phenyl-l 1 2 f 3-triazol 

4 f 5-Diphenyl-l f 2 f 3-triazol 

1 f 2 9 3-Trlazol-4-carbona&ure-athyl68ter 

1 f 2 1 3-Triazol-4 f 5-dicarbonsSure-dittthyleBter 

1, 2 t 4-Triazol 

3- Met hy 1-1 f 2 f 4-triazol 
3-Methylmercapto-l f 2 f 4-triazol 
3-Ami no-1 f 2 f 4-triazol 

Die fur die erf indungsgemSBe Reaktion nach Variante b) 
als Vorprodukte benatigten 3-Hydrazino-benzo-1 ,2, 4-triazine 
bzw. 3-Hydrazino-benzo-1 ,2,4- triazin-1 -oxide sind durch 
die allgemeine Formel IV definiert. In dieser Formel haben 
X, m und n die oben bei Besprechung der Formel II ange- 
gebenen vorzugsweisen Bedeutungen. 

Die durch die Formel IV wiedergegebenen 3-Hydrazino-benzo- 
triazin-1 -oxide sind grundsStzlich bekannt (siehe z.B. 
J.Chem.Soc, 1957 , 3186 und J.org.Chem. 24, 813 (1959)). 
Soweit diese mit der gewtinschten Substitution im Benzolkern 
noch nicht vorbeschrieben sind, lassen sie sich nach be- 
kannten Verfahren herstellen, z.B. durch Umsetzung der 
3-Chlor-benzotriazin-1 -oxide mit Hydrazin. Bekannt ist 
weiterhin das in 1-Stellung nicht oxydierte 3-Hydrazino- 
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benzo-1,2,4-triazin (vgl. die beiden oben genannten Publi- 
kationen) . Die noch nicht beschriebenen 3-Hydrazino-benzo- 
triazine mit Substituenten im Benzolkern iassen sich 
vailig analog dadurch herstellen, indem man 3-Hydrazino- 
benzotriazin-1 -oxide der Reduktion unterwirft. Die Re- 
duktionsbedingungen sind im grofien und ganzen die gleichen 
wie dies noch fiir die entsprechende Reduktion der 3-Azolyl- 
benzo-1,2,4-triazin-1-oxide (Formel I, n stent fiir 1) be- 
schrieben wird. Besonders geeignet sind z.B. Hydrogensulf ide 
als Reduktionsmittel . 

Die weiterhin als Reaktionspartner fiir das Verfahren b) 
benotigten 1 , 3-Dicarbonyl-Verbindungen bzw. 6-0xocarbon- 
sSure-Derivate.sind grundsatzlich bekannte Stoffe. Als 
solche kommen in Betracht: 



Malon -dialdehyd (Propan-dion-l f 3) 
C !il oraal o ndial d e hy d 
Bronmal ondiald ehy d 

2- Methyl-propan-dion-l f 3 
Butan-dion-l f 3 
Pentan-dion-1, 3 
Pentan-dion-2 f 4 (Aoetylaceton) 
Heptan-dion-3 f 5 

3- Dinethylamino- acrolein 

2-Methyl-3-dimethylamino-acrolein 
2-A e t byl - 3-dime t hylami no-aorol ei n 

2-Propyl-3-dimethylamino-acrolein 
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2-Methoxy-3-dimethylamino-acroleln 
2-Aethoxy-3-dimethylamino-acrolein 
2-Propoxy-3-dimethylamino-acrolein 
2-l8opropoxy-3-dimethylamino-acrolein 
1 f 1 , 3 , 3-T e t rame t hoxy-pr opan 

4 t 4-Dimethoxy-butanon-2 (Acetoacetaldehyd-dimethyl-acetal) 

FormylessigsaureSthyleater 

AcetessigsMure-mettaylester 

Acetessigsauire-Sthylester 

Diketen 

Cyanaceton 

Cyanacetophenon 

ot-Cyan-phenylacetaldetayd 

Aethoxymethylencyanessigsliure-ttthylester 

A e t hoxyme t hyl e nmal oni ni t r:ll 

Arbeitet man gemSB Verf ahrensvariante a) , so wird man die 
Umsetzung in einem geeigneten Verdunnungsmittel durchfuhren. 
Als solche kommen inerte Losungsmittel infrage, wie z.B. 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof fe , Halogen- 
kohlenwasserstoffe, Ather (wie DiMthylather , Tetrahydrofuran, 
Dioxan, GlykoldimethylMther)^ Ester (EssigsaureMthylester) , 
Ketone (Aceton, Methylisobutylketon) , Dimethylformamid, 
Dimethylsulfoxid oder auch deren Gemische mit Wasser. 

Weiterhin werden bei DurchfUhrung des Verfahrens a) als 
Hilfsstoffe Saurebindemittel benotigt, wenn solche Ver- 
bindungen der Formel II zur Verwendung gelangen, in denen 
Y fur Halogen oder fur die S0 3 H-Gruppe steht. Zur Bindung 
der bei der Umsetzung f reiwerdenden Saure ist die Zugabe 
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der mindestens aquimolaren Menge einer Base zweckmaBig. 
Als solche konnen verwendet werden: Erdalkalioxide und 
-hydroxide, Alkali- und Erdalkalicarbonate und -acetate, 
tertiare Amine Oder he terocyclische Sticks toff basen oder 
aber auch ein zweites Mol des als Reaktionskomponente 
eingesetzten Azols. Man kann jedoch auch so verfahren, 
daB man das als saurebindendes Mittel eingesetzte 
tertiare Amin (z.B. Pyridin) im UberschuB und damit gleich- 
zeitig als Losungsmittel einsetzt. Weiterhin kSnnen unter 
Einsparung eines gesonderten saurebindenden Mittels auch 
Metallderivate der Azole, z.B. deren Alkaliverbindungen, 
Halogenmagnesium-Derivate oder aber auch ihre N-Trial- 
kylsilyl-Derivate eingeset;;t werden. 

Im Falle des Einsatzes von solchen Verbindungen der Formel 
II, in denen Y eine OH-Gru;?pe bedeutet, ist eine wasserbinden- 
de Substanz als Kondensationsmittel erforderlich. Hierftir 
hat sich insbesondere Phosphoroxychlorid als brauchbar 
erwiesen, das in mindestens aquimolarer Menge aufgewendet 
werden muB, wobei inerte Losungsmittel, z.B. aliphatische 
und aromatische (Chlor-)Kohlenwasserstof fe, als Verdiinnungs- 
mittel dienen konnen. Zweckmaflig ist aber der Einsatz von 
Phosphoroxychlorid im UberschuB, und zwar in solcher Menge, 
daB das Reaktionsgemisch in flussiger Form ruhrbar bleibt. 

Die Reaktionstemperaturen konnen beim Verfahren a) in einem 
groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet 
man zwischen etwa O und etwa 130°C, vorzugsweise bei 15 bis 
100°C. 
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Bei der Umsetzung gemSB Verfahren a) von Benzo-1,2,4- 
triazin-1-oxiden der Formel II (wobei n fur die Zahl 1 
steht) mit Azolen der Formel III fallen Reaktionspro- 
dukte der Formel I an, die in 1-Stellung die N-Oxid- 
Gruppierung enthalten. Um diese gegebenenf alls in Ver- 
bindungen der Formel I mit nichtoxydierter 1-Stellung 
tiberzuftthren, ist eine nachfolgende Reduktion erf order- 
lich. Hierftir sind verschiedene Reduktionsmittel ge- 
eignet, z.B. nascierender Wasserstoff (aus Zink, Zinn 
oder Eisen und SSure) Oder katalytisch erregter Wasser- 
stoff mit z.B. Raney-Nickel als Katalysator oder schwefel- 
haltige SSuren niederer Wertigkeitsstuf en bzw. deren 
Salze, z.B. Sulfide, Dithionite, Sulfite etc. Diese Re- 
duktionsreaktionen filhrt man vorzugsweise in Alkoholen, 
Tetrahydrofuran, Dioxan oder Dimethylformamid durch, ge- 
gebenenfalls im Gemisch mit Wasser. Die Reaktionstempe- 
raturen betragen O bis 100°C, vorzugsweise 10 bis 70°C. 

Bei der Durchf tihrung des erf indungsgemdBen Verfahrens a) 
setzt man die Verbindungen der Formel II und die Azole 
der Formel III vorzugsweise in Squimolaren Mengen ein. 
Unter- oder Uberschreitungen um bis zu etwa 20 % kdnnen 

jedoch ohne wesentliche VereLnderung der Ausbeute in 

t 

Kauf genommen werden. Die Aufarbeitung kann zweckmSBiger- 
weise so vorgenommen werden, daB man den Hauptteil ab- 
destilliert, den Riick stand mit Wasser verdtinnt, bei An- 
wesenheit von Basen stark verdilnnte Salzs&ure hinzu- 
fttgt, das anqefallene Produkt absaugt und trocknet. Zur 
Reiniqunq kann das Rohprodukt aus einem geeigneten L6- 
sungsmittel umkristallisiert werden* 
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Wie schon erwShnt, kann man zur Herstellung solcher er- 
findungsgemafien Verbindungen der Formel I, bei denen Az 
den Rest eines Pyrazols bedeutet, auch nach Verfahren b) 
arbeiten. Hierbei bringt man ein 3-Hydrazino-benzo-1 ,2,4- 
triazin oder -1 ,2,4-triazin-1-oxld der Formel IV mit 
einer 1 , 3-Dicarbony 1-Verbindung oder einem B-Oxocarbon- 
sSure-Derivat zur Umsetzung; an Stelle der letzteren 
Verblndung kfinnen auch solche Stoffe Verwendung finden, 
die 1,3-Dicarbonyl- Verbindungen bzw. fl-Oxocarbonsfluren 
in Freiheit zu setzen vermogen. 

Die Umsetzung gemSB Verfahren b) laBt sich in alien 
gangigen Verdilnnungsmitteln durchftihren, die nicht selbst 
mit Hydrazin- oder Carbonyl-Verbindungen in ReaJction 
treten. Als solche sind z.B. geeignet: aliphatische und 
aromatische (Halogen-)Kohlenwasserstoffe, Xther wie 
Diathy lather, Tetrahydrofuran oder Dioxan, Alkohole, 
Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid und dergleichen, 
sowie auch Wasser oder Gemische aus den vorgenannten 
LOsungsmitteln mit Wa3ser. 

Beim Verfahren b) sind oft Hilfsstoffe notwendig: Werden 
namlich Acetale bzw. Ketale der 1 ,3-Dicarbonyl-Ver- 
bindungen eingesetzt, so ist in der Regel der Zusatz 
von Carbonsauren oder Mineral sauren, z.B. Salz-, Schwefel- 
oder Essigsaure, er f orderlich , um hieraus die Carbonyl- 
funktionen in Freiheit zu setzten. Hierfttr gentigen oft 
katalytische Mengen dieser Mineralsauren von z.B. 1 Mol-%, 
jedoch kann es in einzelnen Fallen auch zwackmaflig sein, 
diese in Squimolaren Mengen anzuwenden. 
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Die Reaktionstemperaturen kGnnen beira Verfahren b) in 
einem grdfleren Bereich variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man zwischen etwa O und 100°C, vorzugsweise 
zwischen 10 und 80°C. 

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens b) setzt roan die 
Hydrazino-Verbindungen der Formel IV und die 1,3-Di- 
carbonyl-Verbindungen vorzugsweise im Squimolaren Ver- 
hSltnis ein, jedoch ist es auch mOglich und f\ir die 
Abtrennung der Reaktionsprodukte unschSdlich, wenn die 
1 , 3-Dicarbonyl-Verbindung im OberschuB (z.B. bis zu 
einem weiteren Mol) angewendet wird. Die Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches gestaltet sich dadurch einfach, 
daB das Reaktionsprodukt meistens nach dem Abkllhlen aus- 
failt und ohne weitere Operationen abgesaugt werden kann. 

Als erf indungsgemBBe Verbindungen der Formel I seien im 
einzelnen genannt: 

3-pyrazolyl-(l)-benzotrlazin-l-oxid 

3-Pyrazolyl-(l)-benzotriazln 

3-Imidazolyl-(l)-benzotriazin-l-oxid 

3-Imidazolyl-(l)-benzotriazin 

3-Triazolyl-(l)-benzotriazin-l-oxid 

3-Triazolyl-(l)-benzotriazin 

3-Pyrazolyl-(l)-6-chlor-benzotriazin 

3-Iroidazolyl-(l)-6-chlor-benzotriazin 

3-Imidazolyl-(l)-6-chlor-benzotriazin-l-oxld 
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3-Pyrazolyl-(l)-7-chlor-benzotriazin-l-oxid 
3-Pyrazolyl-(l)-7-chlor-benzotriazin 



3- 
3- 
3- 
3- 

■z 

3- 
3- 
3- 



3- 
3- 
3- 
3- 
3- 
3- 
3- 
3- 
3- 
3- 
3- 

3- 
3- 

3- 
3- 



3- KetLyl-pyrazolyl-(l))-7-chlor-benzotriazin 
3,5-Dimethyl-pyrazolyl-(l))-7-chlor-benzotriazin 

3,4,5 -Trime t hyl -py razolyl - ( 1 ) ) -7-c hi or-be nz ot riazin-l-oxid 

4- Aethyl-pyrazolyl-(l))-7-chlor-benzotriazin-l-oxid 
4-Chlor-pyrazolyl-(l))-7-chlor-benzotriazin-l-oxid 
4-Methoxy-pyrazolyl-(l ) )-7-chlor-benzotriazin-l-oxid 

4- lBopropoxy-pyrazolyl-(l ) )-7»chlor-benzotriazin-l-oxid 

5- Amino-4-carbathoxy-pyrazolyl-(l ) )-7-chlor-benzotriazin-l-oxid 



3- ( 5 -Hy droxy-py raz oly 1- ( 1 ) ) -7-c hlorbe nzot riazi n 

3-(3-Methyl-5-hydroxy-pyrazolyl-(l))-7-chlor-benzotriazin-l-oxid 

3-(3-Methyl-5-hydroxy-pyrazolyl-(l))-7-chlor-benzotriazin 

3-Imidazolyl-(l)-7-cblor-benzotriaziri-l-oxid 

3-Imidazolyl-(l)-7-chlor-benzotriazin 

2-Methyl-iroidazolyl-(l ) )-7-chlor-benzotriazin 
2,4,5-Trimethyl-imidazolyl-(l ) )-7-chlor-benzotrlazin 
2-Methoxy-imidazolyl-(l ) )-7-chlor-benzotriazin 
2-Methylmercapto-Jmidazolyl-(l))-7-chlor-benzotriazin 
4 , 5-Dichlor-imidazolyl-(l ) )-7-chlor-benzotriazin 

2- Acetamino-imidazolyl-(l))-7-ohlor-benzotriazin 
4,5-Mchlor-2-cyan-imidazolyl-(l))-7-chlor-benzotriazia 
l,2,3-Triazolyl-(l)-7-chlor-benzotriazin-l-oxid 
1 , 2 , 3-T riaz oly 1 - ( 1 ) ) -7-c hi or-be nzotrlazl a 
1,2, 3-Triazolyl-(2) )-7-ohlor-benzotriazin-l-oxid 

1.2. 3- Triazolyl-(2) )-7-chlor-benzotriazln 

1. 2. 4- Trlazolyl-(l) )-7-chlor-benzotrlazln-l-oxid 
1,2, 4-Trlazolyl-(l) )-7-chlor-benzotriazin 

3- Methyl-l,2,4-triazolyl-(l))-7-chlor-benzotriazin 
3-Methylmercapto-l , 2 , 4-trlazolyl-(l )) -7-c hi or-be nzot riazi n 
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3-(3-Amino-l t 2 f 4-triazolyl-(l))-7-chlor-benzotriazin 

3-Pyrazolyl-(X)-5»7-diohlor-benzotriazin 

M3,5-Dimethyl-pyrazolyl-(l))^^ 

3-(4-Aethyl-pyrazolyl-(l))-5,7-diohlor-benzotriazin 

3-(4-Chlor-pyrazolyl-(l))-5 f 7-diohlor-benzotriazin 

3-(4-Methoxy-pyrazolyl-(l))-5 f 7-dichlor-benzotriazin 

3-IiDidazolyl-(l)-5 f 7-dichlor-benzotrlazin-l-oxid 

3-Imidazolyl-(l)-5 f 7-dichlor-benzotriazin 

3-Triazolyl-(l)-5 f 7-dichlor-benzotriazin-l-oxid 

3-Triazolyl-(l)-5 f 7-dichlor-benzotriazin 

3-Pyrazolyl-(l)-6 f 7-dichlor-benzotriazin 

3-Imidazolyl-(l)-6 f 7-dichlor-benzotriazin 

3-Py razolyl -(i )-5 t 7 f 8-tri c hlor-benzotriazin 

3-Imidazoly 1- ( 1 ) -5 , 7 f 8-tri c hi or-benzotriazin 

3-Pyrazolyl-(l)-7-brom-b8nzotriazin 

3-Imidazolyl-(l)-7-brom-benzotriazin 

3-Pyrazolyl-(l)-7-methyl-benzotriazia 

3-Imidazolyl-(l)-7-methyl-benzotriazin 

3-Pyrazolyl-(l)-7-butyl-benzotriaziri 

3-Pyrazolyl-(l)-7-trifluormethyl-benzotriaziii 

3-Imidazolyl-(l)-7-trifluormethyl-benzotriazin-l-oxid 

3-Iraidazolyl-(l)-7-trifluormethyl-bfcnzotriazin 

3-Pyrazolyl-(l)-7-methoxy-benzotriazin 

3-Pyrazolyl-(l)-7-butoxy-benzotriazin 

3-Imidazolyl-(l)-7-methylmercapto-benzotrlaziu 

3-Imidazolyl-(l)-7-butylmeroapto-benzotriazin 

3-Imidazolyl-(l)-7-methyl8ulfonyl-benzotrlazin 

3-Imidazolyl-(l)-7-nitro-benzotriazin-l-oxl(i 

3-Triazolyl-(l)-7-nitro-benzotriazin-l-oxid 
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Die erf indungsgemaflen Wirkstof fe weisen eine starke 
fungizide und eine bakterizide Wirkung auf . Sie schSdi- 
gen Kulturpf lanzen in den zur Bekampfung von Pilzen und 
Bakterien notwendigen Konzentrationen nicht. Aus diesem 
Grunde sind sie ftir den Gebrauch als Pflanzenschutz- 
mittel zur Bekampfung von Pilzen und Bakterien geeignet. 
Fungizide Mittel im Pf lanzenschutz werden eingesetzt 
zur BekSmpfung von Plasmodiophoromycetes , Oomycetes, 
Chy tridiomycetes , Zygomycetes, Ascomycetes, Basidio- 
mycetes, Deuteromycetes . 

Bakterizide Mittel werden im Pf lanzenschutz eingesetzt 
zur Bekampfung von Bakterien aus der Familie der Pseudo- 
monadaceae, z.B. von Pseudomonas solanacearum, Pseudo- 
monas lachrymans, Pseudomonas syringae, Xanthomonas 
citri, Xanthomonas oryzae und Xanthomonas vesicatoria, 
der Familie der Enterobacteriaceae, z.B. von Erwinia 
amylovora, bzw. der Familie der Corynebacteriaceae, 
ferner aus der Familie der Rhizobiaceae, z.B, von 
Agrobacterium tumefaciens. 

Die Wirkstoffe k5nnen zur Behandlung oberirdischer 
Pf lanzen telle, zur Saatgutbehandlung und zur Boden- 
behandlung Verwendung finden. 

Die Wirkstoffe weisen einen hohen Wirkungsgrad und 
eine grofie Wirkungsbreite auf . Sie sind einfach zu 
handhaben und k5nnen zur BekSmpfung unerwtlnschten Pilz- 
und Bakterienwachs turns praktisch eingesetzt werden. 
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Ihre gute Pf lanzenvertraglichkeit erlaubt eine An- 
wendung gegen pilzliche Planzenkrankheiten durch Be- 
handlung der stehenden Kulturpf lanze oder einzelner 
Teile von ihr oder des Saatgutes oder auch des Kultur- 
bodens. Die Wirkstoffe sind besonders wirksam gegen 
den Weizensteinbrand (Tilletia caries) und gegen die 
Streifenkrankheit der Gerste (Helminthosporium gramineum 
bzw. Drechslera graminea) , ferner gegen den Apfelmehltau 
(Podosphaera leucotricha) . 

Die gute bakterizide Wirkung besteht insbesondere in 
einer hohen Aktivitat gegen Xanthomonas-Arten . 

Die Wirkstoffe kttnnen in dne ttblichen Formulierungen tlberge- 
fUhrt werden, wie LOsungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspen- 
sionen, Pulver, StSubemittel, Schaume, Pasten, lttsliche Pulver, 
Granulate, Aerosole, Suspensions-Emulsionskonzentrate, Saat- 
gutpuder, Wirkstof f-impragnierte Natur- und synthetische Stof- 
fe, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hullmas- 
sen fUr Saatgut, ferner in Formulierungen mit Brennsatzen, wie 
Raucherpatronen, -dosen, -spiralen u.a. sowie ULV-Kalt- und 
Warmnebel-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter WeiBe hergestellt/ 
z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also 
flOssigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verf lttssigten 
Gasen und/oder festen Tragerstof f en, gegebenenfalls unter Ver- 
wendung von oberf lSchenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln 
und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 
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Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel k6nnen z.B. 
auch orqanische Losungsmittel als Hilf slSsungsmittel verwen- 
det werden. Als fltissige Lttsungsmittel kommen im wesentllchen 
infrage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, Oder Alkylnaphthaline, 
chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Chlorbenzole, ChlorSthylene oder Methylenchlorid, 
aliphatische Kohlenwasserstof f e, wie Cyclohexan oder Paraf- 
fine, z.B. Erdttlfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol 
sowie deren Xther und Ester, Ketone , wie Aceton, Methyltithyl- 
keton, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare 
Losungsmittel, wie Dime thy If or mam id und Dimethylsulfoxid, 
sowie Wasser; mit verf liissigten gasfttrmigen Streckmitteln 
oder Tragerstof fen sind solche Flttssigkeiten gemeint, welche 
bei norma ler Tempera tur und unter Normaldruck gasfdrmig sind, 
z.B. Aerosol-Treibgas, wie Halogenkohlenwas - 

serstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; 
als feste Tragerstof fe : natlirliche Gesteinsmehle, wie 
Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, 
Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteins- 
mehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und 
Silikate; als feste Tragerstof fe fiir Granulate: 
gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie 
Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische 
Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie 
Granulate aus organischem Material wie Sagemehle, Kokos- 
nuflschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier- 
und/oder schaumerzeugende Mittel: nichtionogene und anionische 
Emulgatoren, wie Polyoxyathylen-Fettsaure-Ester, Polyoxy- 
athylen-Fettalkohol-Ather, z.B. Alkylaryl-polyglykol-Sther, 
Alkylsulfonate, Alkylsulf ate , Arylsulf onate sowie Eiweifl- 
hydrolysate; als Dispergiermittel: z.B. Lignin-Sulfitab- 
laugen und Methylcellulose. 
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Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethyl- 
cellulose, naturliche und synthetische pulverige, kornige 
oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummi- 
arabicum, Polyvrinylalkohol, Polyvinylacetat . 

Es kSnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Fisen- 
oxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, 
wie Alizarin-, Azo-Metallphthalocyaninfarbstoffe und 
Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, 
Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 
und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff , vorzugsweise zwischen 
0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen in den Formulierungen 
in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen vorliegen, wie 
Fungiziden, Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Herbiziden, 
Schutzstoffen gegen VogelfraB, Wuchsstof f en , Pf lanzennahr- 
stoffen und Bodenstrukturverbesserungsmitteln. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen 
oder der daraus durch weiteres Verdiinnen bereiteten Anwendungs 
formen, wie gebrauchsfertige Losungen, Emulsionen, Suspen- 
sionen, Pulver f Pas ten und Granulate angewendete werden. Die 
Anwendung geschieht in iiblicher Weise, z.B. durch GieBen, 
Spritzen, Spruhen, Stauben, Streuen, Trockenbeizen, Feucht- 
beizen, NaBbeizen, Schl&nmbeizen oder Inkrustieren. 

Bei der Verwendung als Blattfungizide und Blattbakterizide 
ktfnnen die Wirkstof fkonzentrationen in den Anwendungsf ormen 
in einem grofleren Bereich variiert werden. Sie liegen im 
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allgemeinen zwischen 0,5 und 0,0005 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 0,2 und 0,001 %. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoff- 
mengen von 0,O1 bis 50 g je Kilogram Saatgut, vorzugsweise 
0,5 bis 5 g, benotigt. 

Zur Behandlung sind Wirkstof fmengen von 1 bis 1000 g 

je cbm Boden, vorzugsweise von 10 bis 200 g, erf orderlich . 

Die Verwendungsmoglichkeiten gehen aus den nachfolgenden " 
Beispielen hervor: 
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Beispiel A; 

Agarplattentes t 
Verwendeter NShrboden: 

20 Gewichtsteile Agar-Agar 
200 Gewichtsteile Kartof feldekokt 
5 Gewichtsteile Malz 
15 Gewichtsteile Dextrose 
5 Gewichtsteile Pepton 

2 Gewichtsteile Dinatriumhydrogenphosphat 
0,3 Gewichtsteile Dicalciumnitrat 

Verhciltnis von LSsungsmittelgemisch zum Nahrboden: 

2 Gewichtsteile LSsungsmittelgemisch 
100 Gewichtsteile AgarnShrboden 

Zusammensetzung Ldsungsmittelgemisch 

0,19 Gewichtsteile Dimethylformamid oder Aceton 

0,01 Gewichtsteile Emulgator Alkylarylpolyglykoiather 

1,80 Gewichtsteile Wasser 

2 Gewichtsteile LBsungsmittelgemisch 

Man vermischt die fiir die gewiinschte Wirkstof fkonzen- 
tration im N&hrboden ndtige Wirkstof fmenge mit der ange- 
gebenen Menge des L6sungsmittelgemisches . Das Konzentrat 
wird im genannten MengenverhMltnis mit dem fltissigen, auf 
42°C abgekUhlten NShrboden grtindlich vermischt und in 
Petrischalen mit einem Durchmesser von 9 cm gegossen. 
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Ferner werden Kontrollplatten ohne PrSparatbeimischung 
aufgestellt. 

1st der Nahrboden erkaltet und fest, werden die Platten 
mit den zu prufenden Pilz- bzw. Bakterienarten beimpft 
und bei etwa 21°C inkubiert. 

Zur PrUfung wurden die Pilzarten Sclerotinia sclero- 
tiorum, Rhizoctonia solani, Pythium ultinum, Cochlio- 
bolus miyabeanus, Pyricularia oryzae, Helminthosporium 
gramineum, pellicularia sasakii undcbs Bakterium 
Xanthomonas oryzae he range zogen. 

Die Auswertung erfolgt je nach der Wachstumsgeschwindig- 
keit der Organismen nach 4 bis 10 Tagen. Bei der Aus- 
wertung wird das radiale Wachstum auf den behandelten 
NShrboden mit dem Wachstum auf dem Kontrolln&hrboden 
verglichen. Die Bonitierung des Wachstums geschieht 
mit folgenden Kennzahlen: 

1 kein Wachstum 
bis 3 sehr starke Hemmung des Wachstums 
bis 5 mittelstarke Hemmung des Wachstums 
bis 7 schwache Hemmung des Wachstums 

9 Wachstum gleich der unbehandelten Kontrolle 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden bei den 
Herstellungsbeispielen angegebenen Verbindungen eine 
Uberlegene Wirkung gegenUber dem Stand der Technik: 

Verbindungen Nr. 1, 27, 20, 9, 37, 38, 10, 16, 23, 22, 
2, 24, 11, 17, 5. 



Le A 18 611 - 25 - 



909830/019? 



2802488 



Beispiel B: 

Bakterien-Test / Xanthomonas oryzae 

Lflsungsroittel 11,75 Gewichtsteile Ace ton 

Dispergiermittel: 0,75 Gewichtsteile Alkylaryl- 

* glykolather 

Wasser: 987,50 Gewichtsteile 

andere Zusatze - Gewichtsteile 

Man vermischt die ftir die gewunschte Wirkstof fkonzentration 
in der Spritzf liissigkeit ndtige Wirkstof fmenge mit der ange- 
gebenen Menge des Losungsmittels und des Dispergiermittels 
und verdunnt das Konzentrat mit der angegebenen Menge Wasser. 

Mit der Spritzf lUssigkeit bespritzt man etwa 40 Tage alte 
Reispflanzen bis zur TropfnSsse. Die Pflanzen verbleiben bis 
zum Abtrocknen in einem Gewachshaus bei Temperaturen von 22 
bis 24°C und einer relativen Luf tfeuchtigkeit von etwa 
70 % . Danach werden Nadeln in eine wSssrige Bakteriensus- 
pension von Xanthomonas oryzae getaucht und die Pflanzen 
durch Anstechen der Blatter inokuliert. Die Pflanzen stehen 
nach der Inokulation 24 Stunden bei 100 % relativer Luft- 
feuchtigkeit und danach in einem Raum bei 26 bis 28°C und 
80 % relativer Luf tfeuchtigkeit. .10 Tage nach der Inokulation 
wird der Befall bei alien durch Stich verletzten, inokulierten 
BlSttemvon vorher mit PrSparat behandelten Pflanzen in Wert- 
zahlen von 1 bis 9 ausgewertet. 

1 bedeutet 100 %ige Wirkung, 3 = gute Wirkung, 5 = mSBige 
Wirkung und 9 « keine Wirkung. 
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Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden bei den Her- 
stellungsbeispielen angegebenen Verbindungen elne iiber- 
legene Wirkung gegenQber dem Stand der Technik: 

Verbindungen Nr. 12, 15, 1, 43, 36, 35. 
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Beispiel C: 

Seatgutbeiznittel-Test / Weizensteinbrand 
(samenbartige Mykcse) 

Zur Herstellung eines zweckmaBigen Trockenbeizmittels 
verstreckt nan den Wirkstoff mit einen Gemisch aus 
cleichen Gewichtsteilen Talkum und Kieselgur zu einer 
feinpalverigen Mischung mit der gewttnschten Wirkstoff- 
kcnzentration. 

Man kontaminiert Weizensaatgut mit 5 g Chlaraydosporen 
von Tilletia caries pro kg Saatgut. Zur Beizung schuttelt 
man das Saatgut mit dem Beizmittel in einer verschlos- 
senen Glasflasche. Das Saatgut wird auf feuchtem Lehm 
unter einer Deckschicht aus einer Lage Mull und 2 cm 
maBig feuchter Komposterde 10 Tage lang ira Kuhlschrank 
bei 10 C optimalen Keimungsbedingungen fur die Sporen 
ausgesetzt. 

Anschliefiend bestimmt man mikroskopisch die Keimung der 
Sporen auf den Weizenkorner , die jeweils mit rund 10O 000 
Sporen besetzt sind. Der Wirkstoff ist umso wirksamer, 
je weniger Sporen gekeimt sind. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden bei den Her- 
stellungsbeispielen angegebenen Verbindungen eine Ober- 
legene Wirkung gegenUber dem Stand der Technik: 

Verbindungen Nr. 1, 43, 36, 25, 26, 27, 20, 9, 37, 38, 
10, 23, 21, 22, 2, 24, 11, 17, 6, 31, 18, 19. 
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Saatgutbeizmittel-Test / Streifenkrankheit der Gerste 
(samenbUrtige Mykose) 

Zur Herstellung eines zweckmSfligen Trockenbeizmittels 
verstreckt man den Wirkstoff mit einem Gemisch aus 
gleichen Gewichtsteilen Talkum und Kieselgur zu einer 
feinpulverigen Mischung mit der gewQnschten Wirkstoff- 
konzentration. 

Zur Beizung schUttelt man Gerstensaatgut, das durch 
Drechslera graminea (Synonym Helminthosporium gramineum) 
natilrlich verseucht 1st, mit dem Beizmittel in einer 
verachlossenen Glasflasche. Das Saatgut setzt man auf 
feuchten Filterscheiben in verschlossenen Petrischalen 
im KUhlschrank 10 Tage lang einer Temperatur von 4°C 
aus. Dabei wird die Keimung der Gerste und gegebenenfalls 
auch der Pilzsporen eingeleitet. Anschlieflend sat man die 
vorgekeimte Gerste mit 2 x 50 Korn 2 cm tief in Pruhstorfer 
Einheitserde und kultiviert sie im Gewachshaus bei Tempe- 
ra turen um 18°C in Saatkasten, die taglich 16 Stunden dem 
Licht ausgesetzt werden. Innerhalb von 3 bis 4 Wochen 
bilden sich die typischen Symptome der Streifenkrankheit 
aus. 

Nach dieser Zeit bestimmt man die Anzahl der kranken 
Pflanzen in Prozent der insgesamt aufgelauf enen Pflanzen. 
Der Wirkstoff ist umso wirksamer, je weniger Pflanzen 
erkrankt sind. 
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Bel diesem Test zeigen z.B. die folgenden bei den Her- 
stellungsbeispielen angegebenen Verbindungen eine ttber- 
legene VJirkung gegenliber dem Stand der Technik: 

Verbindungen Nr. 1 , 26 , 5, 10, 16, 23, 2. 
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Herstellungsbeispiele 



Belsplel 1; 
(Verfahren a) ) 



0 




Zur Losung von 25 g (0,1 Mol) 3-Chlor-7-trifluormethyl- 
benzo-1,2,4-triazin-1-oxid in 100 ml Dioxan tropft man 
bei Raumtemperatur eine Mischung aus 7 g (0,103 Mol) 
Imidazol, 10,1 g (0,1 Mol) Triathylamin und 50 ml Dioxan. 
Das Reaktionsgemisch wird allmahlich zum Sieden erhitzt 
und 5 Stunden unter RttckfluB gekocht. Nach dem Abktthlen 
veraetzt man mlt dem dreifachen Volumen Wasser, saugt das 
Reaktionsprodukt ab und trocknet es. Man erhalt 17 g 
3-Imidazolyl- ( 1 ) -7-trif luormethyl-benzo-1 , 2 , 4-triazin-1- 
oxid vom Pp. 128°C (aus Waschbenzin ungelSst) , das sind 
60,5 % der Theorie. 

Belsplel 2; 9 



In die Losung von 6,9 g (0,1 Mol) Triazol in 50 ml Pyridin 
werden bei Raumtemperatur unter Rtthren portionsweise 21,6 g 
(0,1 Mol) 3,7-Dlchlor-benzo-1,2,4-triazin-1-oxid einge- 
tragen. Das Gemisch wird 1 Stunde bei Raumtemperatur ge- 
rtthrt und dann 3 Stunden unter RtickfluB gekocht. Das Pyridin 
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wird im Vakuum abdestilliert, der Ruckstand mit stark 
verdOnnter SalzsSure verrtihrt, abgesaugt, mit verdiinnter 
SalzsSure und Wasser gewaschen und getrocknet. Man er- 
hSlt 18 g 3-(1,2,4-Triazol-1-yl)-7-chlor-benzo-1,2,4- 
triazin-1-oxid vom Fp. 204 - 205°C (aus Butanol ungelBst) , 
das sind 72,6 % der Theorie. 



Beispiel 3; 
(Verf ahren a) ) 




In die LSsung von 12,6 g (0,13 Mol) 4-Methoxy-pyrazol in 
100 ml absol. Dimethyl formamid trMgt man bei Raumtemperatur 
3,45 g (0,115 Mol) Natriumhydrid (80%ig) ein und erwSrmt 
kurz auf 60°C nach. Die auf Raumtemperatur gekilhlte Mischung 
wird portionsweise mit 21,6 g (0,1 Mol) 3,7-Dichlor-benzo- 
1,2,4-triazin-t-oxid versetzt. Nach Abklingen der exothermen 
Reaktion wird noch wShrend 3 Stunden bei 30 bis 40°C nach- 
gertihrt und das Reaktionsprodukt anschliefiend mit Wasser 
ausgefMllt* Dieses wird abgesaugt , in 150 ml ; Methanol ver- 
riihrt, erneut abgesaugt und getrocknet. Man erhSlt 17,3 g 
3- ( 4-Methoxy-pyrazol- 1-yl) -7-chlor-benzo-1 ,2,4-triazin-1- 
oxid vom Fp, 253 - 255°C (unter Zersetzung) , das sind 62,3 % 
der Theorie. Die Verbindung lSBt sich aus Dimethylformaraid 
umldsen. 

In entsprechender Weise werden die folgenden Verbindungen 
der allgemeinen Formel 
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Nr. m 



Az 



erhalten: 



Beispiel x„ Az Fr>f°< 



Fp("C) 



7-C1 _N* I 268-270 

(Zers.) 



7-C1 -lQ 172 

6-C1, 7-C1 200 
5-C1, 7-C1 -JTI 210-211 



5-C1, 7-C] »?Q 224-226 

0CH a 

5-C1, 7-C1 -It""? 144 



10 5-Cl, 7-C1 -l^j 

11 7-Br -jQ 



206 



160 
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Beisplel 12: CW, 
(Reduktion) 1 




24,8 g (0,1 Mol) 3-Pyrazol-1-yl-7-chlor-benzo-1 ,2, 4-triazin-1- 
oxid werden in 150 ml Aethanol bei 25 bis 30°C in Gegen- 
wart von Raney-Nickel unter einem Was sers toff druck von 
50 bar bis zur Druckkonstanz hydriert. Der Katalysator 
wird abfiltriert und die Losung im Vakuum eingedainpft . 
Man erhfilt in praktisch quantitativer Ausbeute 3-Pyrazol-1- 
yl-7-chlor-benzo-1,2,4-triazin vom Fp. 188°C. Die Ver- 
bindung laflt sich aus Toluol umlQsen. 

In entsprechender Weise werden die folgenden Verbindungen 
der allgemeinen Formel 




erhalten: 

Beispiel X m Az Fp(°C) 

Nr. 



13 6-C1 V^l 110 



<3 



J"- 

14 7-C1 J*=\ 168 
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Be ^ iel X m Az Fp( o c) 



15 7-C1 *" ' 



16 7-C1 



Or 

18 7-C1 



ci 

.CH. 



21 5-C1, 7-C1 

CH. 



22 5-C1, 7-C1 

CH 



174 



158 



194 



20 5-Cl r 7-C1 )25Q 

124 



228,5-229,5 



194 - 195 
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Beispiel X m Az Pp(°C) 



23 5-C1, 7-C1 184 



24 5-C1, 7-Ci 150 



25 7-CF 3 210 



26 7_CF 3 -if*? 130 



27 7-OCH 3 174 



Beispiel 15a; 

(Verfahren b) , andere Herst.als Beispiel 15) 



CH. 



19,5 g (0,1 Mol) 3-Hydrazino-7-chlor-benzo-1 , 2,4-triazin und 
10 g (0,1 Mol) Acetylaceton werden in 125 ml Aethanol 
5 Stunden unter RUckfluB gekocht. Der nach Abdestillieren 
des LCsungsmittels verbleibende RUckstand wird aus Wasch- 
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benzin umkristallisiert. Man erhSlt 22,3 g 3-<3,5-Dimethyl- 
pyrazol- 1 -y 1) -7-chlor-benzo- 1,2, 4- triazin vom Fp . 1 74°C , 
das sind 86 % der Theorie. 



21,2 g (0,1 Mol) 7-chlor-3-hydrazino-benzo-1,2,4-triazin-1-oxid 
werden mit 10 g (0, 1 Mol) Acetylaceton in 200 ml Aethanol 
5 Stunden unter RUckfluB gekocht. Nach dem AbkUhlen wird 
das ausgefallene Reaktionsprodukt abgesaugt, mlt Aethanol 
gewaschen und getrocknet. Man erhalt 20,2 g 3- (3,5-Dimethyl- 
pyrazol-l-ylW-chlor-benzo-l^^-trlazin-l-oxid vom Fp. 
198-200°C (aus Dimethylformamid) , das sind 73 % der Theorie. 

Vorprodukte : 

3-Hydrazino-benzo-1,2,4-triazin-1-oxide (Vorstufe A) 

In eine Mischung aus 200 g (4 Mol) Hydrazinhydrat und 
1,2 ltr. Dioxan tragt man bei Raumtemperatur unter Rtthren 
innerhalb 1 Stunde portionsweise 1 Mol eines 3-Chlor- 
benzo-1,2,4-triazin-1-oxids ein.Nach Abklingen der schwach 
exothermen Reaktion rtthrt man das Gemisch noch 3 Stunden 
bei 50 bis 60°C nach. Nach AbkUhlen auf. 15 bis 20°C wird 
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das ausgefallene Reaktionsprodukt abgesaugt, mit wenig 
Dioxan, dann mit Wasser gewaschen und getrocknet. Eine 
weitere Menge des Reaktionsproduktes kann durch Einengen 
der Dioxanlosung Oder (weniger rein) durch AusfSllen mit 
Wasser gewonnen werden. 



Auf diese Weise erhait man in Ausbeuten tiber 85 % 
genden 3-Hydrazino-benzo-1 , 2, 4-triazin-1 -oxide: 



die fol- 



6- Chlor-3-hydrazino-benzotriazin-l-oxid 

7- Chlor-3-hydrazino-benzotriazin-l-oxid 

5 f 7-Dichlor-3-hydrazino-benzotriazin-l-oxld 
6,7-Dlchlor-3-hydrazino-benzotriazin-l-oxid 



7-Brom-3-hydr*iZino-benzotriazin-l-oxid 

7-Trlfluormetliyl-3-hydrazino-benzotriazin- 

1-oxid 

7-Methoxy-3-hydrazino-benzotriazin-l-oxid 



Fp.178.-180°C 

Fp.198-200°C 
(aus Dimethyl- 
formamid) 
Fp.210 C 

Fp.205°C 
(aus Glykolmono 
methyiather) 

Fp.217°C 



Fp.164-166 u C 
Fp.170-172°C 



3-Hydrazino-benzo-1,2,4-triazine (Vorstufe B) 

In die Mischung aus 17,1 g (O r 3 Mol) Natriumhydrogensulfid 
in 80 ml Wasser und 250 ml Dioxan trSgt man bei Raumtempe- 
ratur unter Riihren portionsweise 0,1 Mol eines 3-Hydrazino- 
benzo-1 ,2,4-triazin-1-oxids (Vorstufe A) ein. Das Gemisch 
wird 1 Stunde bei Raumtemperatur und noch 3 Stunden bei 50°C 
nachgertthrt. Dann destilliert man das Dioxan in Vakuum ab 
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und verriihrt den RUckstand mit 200 ml Wasser. Das dabei 
unl5sllche Reaktionsprodukt wird abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Kleine Mengen an gleichzeitig 
ausgefallenem Schwefel k6nnen durch Waschen mit Schwefel- 
kohlenstoff entfernt werden. 

Auf diese Weise erhMlt a,an . .b.: 

7-Chlor-3-hydrazino-benzo-1 ,2,4-triazin Fp. 190-192°C 

(aus Dimethyl- 

formamid) 

in 72 % Ausbeute 

5,7-Dichlor-3-hydrazino-ben Z o-1,2,4-tria Z inFp.236-238°C 

(Butanol) 
in 67 % Ausbeute 



Beispiel 29 1 
(Verfahren b)) 



CI 




21,2 g (o,1 Mol) 7-Chlor-3-hydrazino-benzo-1,2,4-triazin- 
1-oxid werden mit 20 g <o,12 Mol, 1 , i , 3 , 3-Tetramethoxy- 
propan in 160 ml Aethanol unter Zusatz von 10 ml konz 
Salzsaure wHhrend 5 Stunden unter Rttckflufl erhitzt. Man 
ktthlt dann auf Raumtemperatur ab, saugt das Reaktions- 

T L° ht 63 A6than01 Und trOCknet ' Man 
erhMlt 18 g 3-Pyra Z ol-1-yl-7-chlor-ben2o-l,2,4-tria 2 in- 
1-oxid vom Fp. 210°C (aus Butanol umgelBst 
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Belspiel 30; 

(Verfahren b) ) f 




C 2 H 5 



Zur Mischung aus 21,15 g (0,1 Mol) 3-Hydrazino-7-chlor- 
benzo-1,2,4-triazin-1-oxid, 30 ml Methanol und 125 ml 
(0,25 Mol) 2n-SalzsSure gibt man bei 60°C 15,24 g (0,12 Mol) 
2-Aethyl-3-dimet4iylamino-acrolein, wobei die Temperatur 
auf 68°C ansteigt. Das Gemisch wird wShrend 8 Stunden 
bei 60 C gerUhrt, auf Raumtemperatur abgekOhlt und abge- 
saugt. Der Filterkuchen wird mit Wasser und Methanol ge- 
waschen und bei 110°C getrocknet. Man erhSlt 13 g 3-(4- 
Aethy 1-pyrazol- 1 -y 1) -7-chlor-benzo- 1,2, 4- triazin- 1 -oxid 
vom Fp. 228,5 bis 230° (aus Toluol umgelbst), das sind 
47,2 % der Theorie. 

In entsprechender Weise werden die Verbindungen der 
allgemeinen Formel 




erhalten: R« 
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